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(54) PROCEDE DE TRAITEMENT DE LACTAMES. 

(57) La presents invention a trait au traitement de iactames 
alTectement issus de leur precede de synthese, en evitant 
le plus possible la formation d'oligomeres. 

Etie consiste plus precisement en un precede de traite- 
ment d'un lactame a partir du flux reactionnel issu d'une 
hydrolyse cydisante d'un aminonitrile, caracterise en ce 
que le flux reactionnel sortant du reacteur d'hydrolyse est 
refroidi en un laps de temps inferieur ou egal a 1 heure a 
une temperature inferieure ou egaie a 150°C avant son 
fractionnement 
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PROCEDE PE TRAITEMENT DE LACTAMES 

La presente invention a trait au traitement de lactames directement issus de leur 
precede de synthase, en evitant le plus possible la formation d'oligomeres. 
5 Les lactames, et plus particulierement le caprolactame qui est la matiere de base 

du polyamide 6, sont generalement distilles pour etre separes des composes a partir 
desquels ils ont ete prepares et des sous-produits egaJement formes lors de leur 
synthese. 

Le caprolactame est prepare industriellement de maniere classique par une 
1 0 reaction de rearrangement de Beckmann de I'oxime de la cyclohexanone avec de 
I'acide sulfurique ou de I'oieum, suivie de la neutralisation du milieu par rammoniac, 
puis de la separation et de la purification du caprolactame. 

Les lactames peuvent egalement etre issus de I'hydrolyse cyclisante des 
aminonitriles. lis doivent alors etre separes de Fammoniac forme, de I'eau non 
15 transformee, du soivant eventuellement utilise, des composes organiques legers 
(c'est-a-dire ayant un point d'ebullition inferieur a celui du lactame), de Taminonitrile 
eventuellement non transforme, ainsi que des composes organiques plus lourds 
(de point d'ebullition plus eieve que celui du lactame). 

La purification du lactame, principalement par distillation, et plus particulierement 
20 sa separation de I'eau, n'est pas toujours effectuee immediatement a la sortie du 
reacteur d'hydrolyse cyclisante. 

II a ete observe qu'il se forme des oligomeres du lactame, lorsque le flux 
reactionnel sortant du reacteur d'hydrolyse est maintenu pendant un laps de temps 
relativement long a une temperature superieure a 50°C environ. En effet le maintien du 
25 melange reactionnel en phase condensee liquide entraine la formation d'oligomeres. 

De meme, il a ete constate que si la duree moyenne de sejour du lactame dans 
I'appareil de distillation excede environ une heure a une temperature superieure a 
100°C, il se forme egalement des oligomeres. 

En outre, lorsque la distillation du lactame n'est pas effectuee immediatement 
30 apres sa preparation, ledit lactame est parfois stocke pendant une duree pouvant etre 
relativement longue, c'est-a-dire a titre indicatif egale a plusieurs heures. 

II a ete observe que le stockage pendant une duree de quelques heures du 
lactame brut, notamment en solution, a une temperature egale ou superieure a 50°C 
conduit a la formation d'oligomeres dudit lactame. 
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Selon I'appareillage utilise, la presence de ces oligomeres formes lors des 
differentes phases du traitement du flux issu de la reaction d'hydrolyse cyclisante, 
est susceptible de provoquer des bouchages, notamment dans les condultes entre le 
reacteur et la colonne de distillation ou le stockeur. En outre, la formation d'oligomeres 
5 reduit le rendement global en lactame et cree des problemes supplementaires de 
purification et de recyclage. 

La presente invention remedie a ces inconv^nients en limitant le plus possible la 
fomiation des oligomeres du lactame. 

Elle consiste plus precisement en un precede de traitement d'un lactame a partir 
10 du flux reactionnel issu d'une hydrolyse cyclisante en phase vapeur d'un aminonitrile, 
caracterise en ce que le flux reactionnel sortant du reacteur d'hydrolyse est refroidi en 
un laps de temps inferieur ou egal a 1 heure a une temperature inferieure ou egale a 
1SQ°C avant son fractionnement. 

Le refroidissement est effectue habituellement dans les precedes industriels par 
15 un echangeur themnique a circulation d'eau, d'air ou ie cas echeant de vapeur ou 
encore de fluide caloporteur. 

Lorsque le flux reactionnel est distille sans delai, c'est-a-dire sans stockage, 
il est preferable pour I'economie du precede de refroidir en un laps de temps le plus 
court possible, de preference inferieur ou egai a 10 minutes, ledit flux a une temperature 
20 de 5Q°C a 150°C et de preference de JO'C a 120''C. II est egalement recommande de 
limiter la duree d'alimentation de la colonne de distillation, c'est-a-dire le temps qui 
s'ecoule entre la sortie du reacteur d'hydrolyse du flux reactionnel et la distillation 
proprement dite, a une heure au maximum et de preference a 30 minutes. La distillation 
elle-meme est conduite de maniere a ce que le temps moyen de sejour du lactame dans 
25 I'apparell de distillation soit inferieur ou egal a 1 heure. 

Lorque le flux reactionnel n'est pas traite immediatement et est stocke pendant 
une duree superieure a 1 heure, le refroidissement est effectue en un laps de temps 
inferieur ou egal a 10 minutes et de preference a une temperature inferieure ou egale a 
SOX. 

30 Le lactame mis en oeuvre dans le present precede est plus particulierement choisi 

parmi ceux qui sent obtenus par hydrolyse cyclisante en phase vapeur, d'un aminonitrile 
aliphatique de formule generale (I) : 



N=C— R— NH2 (I) 

dans laquelle R represente un radical alkylene Itneaire ou ramifie ayant de 3 a 12 
atomes de carbone. 
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Pamni les lactames, on peut plus particulierement citer ceux qui servent de matiere 
premiere pour la preparation des polyamides 4, 5, 6 et 1 1 et qui sont obtenus a partir 
des aminonitriles de formule (I), dans laquelle le symbole R represente un radical 
aikylene iineaire ayant 3, 4, 5 ou 10 atomes de carbone. 
5 Comme indique precedemment, le caprolactame dont la polymerisation foumit le 

polyamide 6, qui est prepare a partir de ramino-6 capronitrile (ou epsilon-capronitrile), 
est le lactame preferentiellement mis en oeuvre dans le precede de invention. 

A titre d'illustration non limitative du precede de preparation de lactames, 
par hydrolyse cyclisante en phase vapeur d'aminonitriles de formule (I), on peut se 
10 referer par exemple aux brevets EP-A-0 659 741 ou WO-A-96/22974. 

Le lactame a purifier est generalement sous forme d'une solution aqueuse ou 
alcoolique. L'hydrolyse cyclisante etant effectuee en phase vapeur, ledit lactame obtenu 
est le plus souvent en solution aqueuse. La concentration en lactame d'une telle 
solution est en general de 20 % a 80 % en poids par poids. L'aminonitrile represente 
15 habituellement jusqu'a 15 % du poids du lactame et le plus frequemment de 0 % a 10 % 
de ce poids. 

Le precede de ('invention permet de maniere generate de limiter la formation 
d'oligomeres a une teneur telle que le phenomene soit pratiquement sans consequence 
nefaste. Une telle teneur est generalement inferieure ou egale a 2 % en poids 
20 d'oligomeres par poids de lactame et de preference inferieure ou egale a 1 % en poids 
par poids. 

De preference, dans le precede de I'invention, le lactame est conserve a une 
temperature inferieure ou egale a 40''C avant sa distillation si la duree de stockage est 
superieure ou egale a 1 heure et/ou en ce que la distillation est conduite de maniere a 
25 ce que le temps moyen de sejour du lactame dans I'appareil de distillation soit inferieur 
ou egal a 30 minutes. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

30 Exemple 1 

On realise l'hydrolyse cyclisante de ramino-6 capronitrile par passage de 91g/h de 
ce compose et de 85 g/h d'eau a 300°C, sur 53 ml (22,7 g) d'alumine. 

En sortie de reacteur, les gaz sont refroidis rapidement (moins de 5 minutes) a 
35 temperature ambiante (environ 20°C). 
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On obtient une solution aqueuse ammoniacale limpide contenant 
(dosage chromatographique) 47,5 % en poids de caprolactame et 2,9 % en poids 
d'aminocapronitrile. Cela con'espond a un taux de transformation (TT) de 
i'aminocapronitrile de 94 % et a un rendement en caprolactame par rapport a 
5 I'aminocapronitrile charge (RR) de 93 % (soit une selectivite en caprolactame par 
rapport a raminocapronttrile transforme ou RT de 99 %) 

On stocke cette solution pendant 3 mois a une temperature de 20°C environ, 
puis on la dose a nouveau par chromatographie. On n'obsen/e pas de presence de 
precipite. On trouve alors 48 % en poids de caprolactame et 2,7 % en poids 
10 d'aminocapronitrile, ce qui, compte tenu de la precision des dosages, signifie que ces 
solutions brutes de caprolactame sent stables dans ces conditions. 

Essai comparatif 1 

15 On maintient une solution aqueuse contenant 50 % en poids d'un melange 

equimoleculaire de caprolactame et d'ammoniac a ISCC pendant 6 heures. Par dosage 
on constate que 10 % du caprolactame ont ete transformes, alors qu'un precipite d 
couleur brun-rouge s'est forme. 

20 Exemple 2 

On realise I'hydrolyse cycltsante de ramino-6 capronitrile par passage de 100 g/h 
de ce compose et de 64 g/h d'eau a 300°C, sur 200 ml (135 g) d'alumine. 

En sortie de reacteur, les gaz sont refroidis rapidement (moins de 5 minutes) a 
25 temperature ambiante (environ 20'C). 

On obtient une solution aqueuse ammoniacale limpide contenant 
(dosage chromatographique) du caprolactame et de raminocapronitrile en quantites 
correspondant a un taux de transfomiation de I'aminocapronitrile de 95,5 % et a un 
rendement en caprolactame par rapport a i'aminocapronitrile charge de 95,5 % (soit une 
30 selectivite en caprolactame par rapport a I'aminocapronitrile transforme de 100 %) 

Essai comparatif 2 

On realise I'hydrolyse cyclisante de ramino-6 capronitrile par passage de 100 g/h 
35 de ce compose et de 64 g/h d'eau a 300°C, sur 200 ml (135 g) de I'alumine utilisee dans 
I'exemple 2. 
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En sortie de reacteur, le flux reactionnel est refroidi at maintenu a environ 150°C 
pendant deux heures (au total), avant d'etre refroidi en 10 secondes a temperature 
ambiante (environ 20°C). Pendant cette periode de maintien a ISCC, le flux comporte 
aiors une phase gazeuse et une phase condensee liquide. 
5 On obtient une solution aqueuse ammoniacale contenant (dosage 

chromatographique) du caprolactame et de raminocapronitrile en quantites 
con-espondant a un taux de transfomiation de raminocapronitrile de 98,5 % et ^ un 
rendement en caprolactame par rapport a raminocapronitrile charge de 94 % (soit une 
selectivite en caprolactame par rapport a raminocapronitrile transforme de seulement 
10 95 %). Cette solution contient un precipite d'oligomeres de caprolactame. 
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REVENDICATIONS 

1) - Procede de separation d'un lactame a partir du flux reactionnel issu d'une 
hydrolyse cyclisante en phase vapeur d'un aminonitrile, caracterise en ce que le flux 
reactionnel sortant du reacteur d'hydrolyse est refroidi en un laps de temps inferieur ou 
egai a 1 heure a une temperature inferieure ou egaie a 150°C avant son 
fractionnement. 

2) - Procede selon la revendlcatlon 1 , caracterise en ce que le flux reactionnel est 
refroidi a une temperature de 50°C a 150°C et de preference de 70°C a 120°C avant 
d'etre distille. 

3) - Procede selon la revendicatron 2, caracterise en ce que le flux reactionnel est 
refroidi en un laps de temps inferieur ou egal a 10 minutes. 

4) - Proced^ selon Tune des revendications 2 ou 3, caracterise en ce que I'on 
llimite la duree d'alimentatlon de la colonne de distillation, c'est-a-dire le temps qui 
s'ecoule entre la sortie du reacteur d'hydrolyse du flux reactionnel et la distillation 
proprement dite, a une heure au maximum et de preference a 30 minutes. 

5) - Procede selon I'une des revendications 2 a 4, caracterise en ce que la 
distillation est conduite de maniere a ce que le temps moyen de sejour du lactame dans 
I'appareil de distillation soit inferieur ou egal a 1 heure. 

6) - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le refroidlssement du 
flux reactionnel est effectue en un laps de temps inferieur ou egal a 10 minutes et a une 
temperature inferieure ou egale a 50°C avant d'etre stocke pendant une duree 
superieure a 1 heure. 

7) - Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le lactame 
mis en oeuvre est choisi parmi ceux qui sont obtenus par hydrolyse cyclisante en phase 
vapeur, d'un aminonitrile aliphatique de formule generale (I) : 

N=C— R— NH2 (I) 

dans laquelle R represente un radical alkylen lineaire ou ramifie ayant de 3 a 12 
atomes de carbone. 
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8) - Procede selon la revendication 7. caracterise en ce que le lactame mis en 
oeuvre est choisi parmi ceux qui sont obtenus par hydrolyse cyclisante en phase 
vapeur, d'un aminonitrile aliphatique de formule generate (I), dans laquelle R represente 
un radical alkylene lineaire ayant 3, 4, 5 ou 10 atomes de carbone. 

5 

9) - Proc^dS selon 1'une des revendlcations 1 a 8, caracterise en ce que le lactame 
mis en oeuvre est le caprolactame. 

10) - Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que la distillation est 
10 conduite de mani§re a ce que le temps moyen de sejour du lactame dans Tappareil de 

distillation soit inf^rieur ou egal a 30 minutes. 

1 1) - Proced6 selon la revendication 6, caracterise en ce que le lactame est 
conserve ^ une temperature inferieure ou egale a 40*'C avant d'etre stocke pendant une 

15 duree superieure ou egale a 1 heure. 
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